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% Verfahren zur Herstetlung von flammwidrig ausgerusteten Polyurethan-Massen 

Flammwidrig ausgeriistete Polyurethan- und/oder Poty- 
isocyanuratgruppen enthaftende Schaumstoffe und andcre 
Massen, wie sie von organischen Polyisocyanaten mil Polyo- 
len in Gegenwart von Flammschutzmitteln, Katalysatoren 
und Treibmitteln sowie gegebenenfalls Kettenverlange- 
rungsmitteln, Vernetzern, Hilfsmitteln und Zusatzstoffen 
erhalten werden, enthatten als Flammschutzmittet e»n Phe- 
nol- Oder Melamin-Formaldehyd-Kondensat. Pentaerythnt 
sowie ein Ammoniumphosphat und vorzugsweise auBerdem 
Dicyandiamid. . 
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Paten tanspruche 

1. Flammwidrig ausperustete Polyurethan: und/oder Poiyispcyanuratgruppen emhaltende. Masses erhalten 
durch Umsetzung von organischen Polyisbcyanaten mit Polyolen in Gegenwart von Flammschutzmitteln, 

5, Katalysatoren sowie gegebenenfalls Treibmitteln, Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzera Hilfsmitteln 

und Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel 
_ ein Phenol- oder Melamin-Formaldehyd-Kondensat, 
ein Kohlehydrat oder einen mehrwertigen Allcohol, 
ein Ammoniumphosphat sowie 
10 vorzugsweise eine warmezersetzliche organische Sticks toffverbindung 

enthalten. 

2. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel 

10 bis 50Gew.-°/o Phenol- bzw. Melamin-Formaldehyd-Kondensat, 
15 5 bis 40 Gew.-% Pentaerythrit sow ie 

1 0 bis 60 Gew.-% Ammoniumphosphat, 

enthalten. wobei sich die Sumrne von 100 Gew.-% auf das Flammschutzmittel bezieht- 

3. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie das Flammschutzmittel in einer Menge von bis 
20 zu 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Bestandteile enthalten. 

4. Verfahren zur Herstcllung von Massen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das Flammschutzmittel vor dem Zusammenbringen der Reaktionsteilnehmer den Polyolen zusetzt, 
wobei erforderlichenfalls der Anteil an Pentaerythrit bei der Ermittlung der Hydroxyl-Zahl m an sich 
bekannter Weise berucksichtigt wird. 

25 5. Mittel zur Flammwidrig-Ausriistung von Polyurethanscha urns toff en, enthaltend 

10 bis 50Gew.-% Phenol- oder Melamin-Formaldehyd-Kondensat, 
5 bis 50 Gew.- yp Pentaerythrit 
10 bis 50 Gew. -% Ammpnium phoj^hat und 
30 5 bis 50 Gew.-% Dicyandiamid 

als feste Mischung. 

Beschreibung 

35 

Die Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanuratgruppen enthaltenden Polyurethanschaumstoffen und 
anderen Massen ist bekannt. Zur Verbesserung der Flammschutzwirkung konnen in diese Schaumstoffe oder 
Massen halogenhaltige Polyole oder Halogen und Phosphor enthaltende Additive incorponert werdeiu 

Zur Verstarkung der Flammschutzwirkung kann man auBerdem eine Rethe von Metalloxiden zusetzen, wie 
40 z. B. ZnO, B 2 0 3f Fe 2 0 3 , CaO, Sb 2 0 3 . Diese Verbindungen zeigen selbst keinen Flammschutzeffekt, sie sind aber 
zusammen mit dem organisch gebundenen Halogen synergisdsch wirksam. Als wirksamstes System in Polyure- 
thanschaumstoffen hat sich dabei Antimon(ni)-oxid/Halogen erwiesen (s. W. C Kuryla u. A. J. Lapa, Flame 
Retardancy of Polymeric Materials, Bd. 3 (Verlag Marcel Dekker, New York, 1975). 

Der Nachteil dabei ist, daB das Antimon(III)-oxid eine gewisse Versprodung der Massen bewirkt Ebenso sind 
45 seine toxikologischen Eigenschaften nicht unbedenklich (vermuthch cancerogen). SchlieBhch erweist es sich 
aufgrund seiner groBen HaYte als schwer einarbeitbar und verursacht Abrasion an den Mischaggregaten der 
Maschinen. . , 

Als weitere flammheminende Zusatze sind eine Reihe von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln bekannt, 
z. B. Phosphate, Phosphonate, Phosphite. Diese Verbindungen, die zum Teil zusatzlich Halogen enthalten, 
50 werden entweder allein oder kombiniert mit halogenhaltigen Verbindungen eingesetzt 

Auch Hypophosphite mit anorganischen und organischen Kationen, z. B. Aluminium- oder Melammhypo- 
phosphit sind beschrieben. 

Einen Uberblick uber die Flammwidrigausrustung von Polyurethanen kann man dem Handbucn Mame 
Retardancy of Polymeric Materials" Bd. 3 (Verlag Marcel Dekker, New York, (1 978)) entnehmen- 
55 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen praktisch ungiftigen Ersatz fur Antunon(IH)-oxid und 
Halogenverbindungen in Polyurethanmassen anzugeben. die beim Ausbruch von Branden Nachteile, vor allem 
wegen ihrer Wirkungals Atemgifte haben. 

Eine andere Aufgabe ist es, fiammwidrig ausgerustete Polyurethanmassen und msbesondere Schaumstoffe 
anzugeben, deren Volumen bei Feuer- oder Hitzeeinwirkung sich nicht verandert bzw. evtl. sogar vergroBert, 
60 wobei die vorhandene Masse durch ein warmestabiles und warmedammendes Material ersetzt wird. 

Solche warmedammenden Maierialien, die erst im BrandfalJe entstehen, sind in Form von Kohlenstoffger- 
usten mit poroser Struktur bekannt; sie bilden sich beim gemeinsamen Erhitzen gewisser Rohstoffe; eimge 
solcher Mischungen sind z. B. aus der DE-OS 28 07 679 bzw. der US-PS 44 42 157 bekannt 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind somit Massen, erhalten durch Umsetzung von organischen 
65 Polyisocyanaten mit Polyolen in Gegenwart von Flammschutzmitteln, Katalysatoren und gegebenenfalls Treib- 
mitteln sowie gegebenenfalls Kcttenvcrlangerungsmitteln. Vernetzern. Hilfsmitteln und Zusatzstoffen, die als 
Flammschutzmittel ein Phenol- oder Melamin-Formaldehyd-Kondensat, vorzugsweise eine warmezersetzliche 
organische Stickstoffvcrbindung wie Dicyandiamid. ein Kohlehydrat oder einen rnehrwertigen Alkohol wie 
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Pentaerythrit sowie ein Ammoniumphosphat in Mischung enthalten. Der Zusatz der Flammschutzmittel bei der 
Herstellung kann gemeinsam oder in Form der Einzelbestandteile geschehen. 

Die Massen weisen eine wesentlich geringere Sprodigkeit auf als entsprechende Antimon(lII)-oxid hahige 
Massen. Sie zeigen gute mechanische Eigenschaften und eine erhohte Flammbestandigkeit, msbesondere auch, 
wennessich bei den Massen urn die besonders wichtigen Schaumstoffe handelt. 5 

Verglichen mit herkomm lichen phosphor/halogenhaltigen Flammschutzsystemen bnngt die erfindungsge ma- 
Be Verwendung der vorgenannten Mischung eine erhebliche Einsparung an Halogenverbindungen. Diese Em- 
sparung an Flammschutzmitteln wirkt sich auf die mechanischen Eigenschaften vor allem der Schaume posiuv 
aus Bei den bisher im Polyurethan als Flammschutzmittel eingesetzten addmven Phosphorverbindungen ist 
bekannt daB sie in gr6Berer Menge eine gewisse Weichmacherwirkung haben. , . _ 10 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Mittel iiegt jedoch nicht so sehr in ihrer Eigenschaft, die 
Entnammbarkeit von Poiyurethanschaumstoffen herabzusetzen, sondern darin, daB sie im Brandfalle selbst 
aufschaumen und daher den so ausgeriisteten Schaumstoffen eine betrachthche Feuerwiderstandswirkung 
verleihen- Auch bei langerer Einwirkung von Feuer und Hitze wird der vorhandene Schaumstoff im Kern nicht 
aneegriffen, da er sich mit einem Kohlenstoffschaum bedeckt, der eine hohe Warmedammung erzielt und so is 
aktiv flammhemmend wirkt. Wenn es sich urn andere Massen als Schaumstoffe, z. B. urn Kautschuke o. a^ handelt, 
tritt beim Erhitzcn eine betrachthche VolumenvergroBerung unter Bildung ernes flammwidng wirkenden Koh- 
lenstoffgerusts ein. ' . 

Den an dieser Stelle enthaltenen Angaben konnte jedoch nicht entnommen werden, daB die Fahigkeit 
gewisser Feuersschutzmassen, im Brandfalle kohlenstoffhaltige Schaume zu bilden, bei bestimmten Mischungen 20 
auch in Gegenwart der an sich sehr leichtbrennbaren Polyurethanschaume erhalten bleibt, wobei zu berucksich- 
tigen war, daB die Mischungen in den Polyurethanschaumen ja nicht als solche, sondern als unzusammenhangen- 
de Mischung ihrer Bestandteile enthalten sind. 

Andererseits ist auch uberraschend, daB die recht verwickelten Vorgange bei der Umsetzung der Bestandteile, 
die zu Polyurethanschaumen fuhren (was sich aus unzahligen Publikationen alter Art ergibt, die zu diesem 25 
Thema erschienen sind)durch die Mitverwendung der erfindungsgemaBen Gem.sche nicht sonderhch beemfluBt 

W Man* kann je nach Verwendungszweck sehr unterschiedliche Mengen an Flammschutzmitteln zusetzen Im 
alleemeinen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 5 bis 500 Gew.-Teile, vorzugsweise 50 bis 150 Gew -Teile des 
erfindungsgemaBen Gemisches fun jeweils 100 Gew.-Teile an Polyurethan zu verwenden Die erforrferhche 30 
Menge ist abhangig von der gewunschten Wirkung; sie kann z. B. in Nohlraumausfullungen oftmals gennger sein 
als in freitragend verwendeten Polyurethanhartschaumen wie sie z. B. im Fahrzeugbau verwendet werden; m 
Folien Dichtungsmassen und ahnlichen Gebilden genugen oftmals schon gennge Mengen. 

Zu den fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendbaren Ausgangsstoffen 1st folgendes auszuf uhren: 

Als Polyisocyanate kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und vorzugsweise aromatische 35 
mehrwertige Isocyanate in Frage. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Aikyiendnsocyanate mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, wie 1,12-DodecamethyIen-diisocyanat, Tetramethylen-diisocyanat-1,4 und 
vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat- 1,6; cycloaliphatische Diisocyanate, wie Cyclohexan-1,3- und -1,4-diiso- 
cyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Msocyanato-3,3^-trimethyl-5^socyanatomethyI-cyclohexan 
(Isophoron-diisocyanat) 2,4- und 2,6-HexahydrotoluyIen-diisocyanat sowie entsprechende Isomerengemische, 40 
4 4'- 2 2'- und 2 4'-DicyclohexyImethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugs- 
weise aromatische Di- und Polyisocyanate wie 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diisocyanato-diphenylmethan und die entspre- 
chenden Isomerengemische, 2,4- und 2,6-Diisocyanato-toluol und die entsprechenden Isomerengemische, 
1 5-Diisocyanato-naphthalin, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, 2,4,6-Trnsocyanato-toluoI und vorzugs- 
weise Gemische aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polymethylen-polyisocyanaten. Die genannten Di- und 45 
Polyisocyanate konnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

Haufi* werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d. h. Produkte, die durch chemische 
Umsetzung obieer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Als modifizierte orgamsche Di- 
und Polyisocyanate kommen beispielsweise die in der DE-PS 10 92 007, der GB-PS 9 94 890 ^ den ^usgelegten 
Unterlagen des belgischen Patents 7 61 626, der NL-OS 71 02 524 und die in den DE-PS 10 22 789. 12 22 067 und so 
10 27 394 sowie den DE-OS 19 29 034 und 20 04 048 beschriebenen in Betracht. Weitere Angaben zu soicnen 
Polyisocyanaten finden sich u. a. in den ausgeiegten Unterlagen des belgischen Patents 7 52 261 oder der US-PS 
33 94 164 der DE-PS 12 30 778, DE-PS 1 1 01 394 und GB-PS 8 89 050; durch Telomensauonsreaktionen herge- 
stellte Polyisocyanate z. B. entsprechend den ausgeiegten Unterlagen des belgischen Patents 7 23 640, Ester- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der GB-PS 9 65 474 und 10 72 956, der US-PS 35 67 765 und 55 
der DE-PS 12 31 688 genannt werden. . . 

Vorzugsweise kommen jedoch zur Anwendung: urcthangruppenhaltige Polyisocyanate, oeispielsweise mit 
niedermolekuiaren Diolen, Trioien oder Polypropylenglykolen, modifiziertes 4,4'-Diphenyimethan-dnsocyanat 
oder Toiuylen-diisocyanat, Carbodiimidgruppen und/odcr Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate, z. B. 
auf Diphenylmethan-diisocyanat und/oder Toluylendiisocyanat-Basis und insbesondere Toluylendnsocyanate, 60 
Diphenylmetharvdiisoeyanatc, Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Poiyphenyl-polymethylen- 
poiyisocyanaien(Roh-MDI) und Gemische ausToluylendiisocyanaien und Roh-MDI. 

Als Polyoie kommen beispielsweise in Betracht: Polyester-polyole mit Funktionalitaten von 2 bis 6, vorzugs- 
weise 2 bis 4 und Hydroxvlzahlen von 200 bis 700. vorzugsweise von 280 bis 490 auf Basis von organischen 
Dicarbonsauren, vorzugsweise aiiphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 8 Kohlensioffato- 65 
men im Alkylenrest und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen. Genannt seien beispielhaft aliphatische 
Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure. Glutarsaure, Pimellinsaure. Undecandisaure. Dodecandisaure und vorzugs- 
weise Adipinsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phihiiisaure und Terephihaisaure. Beispiele fur zwei- 



3 



OS 38 01 4, 



und mehrwertige, insbesondere zweiwertige Alkohole sind: 1,2- bzw. 1,3-1,3-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 
1,5-Pentamethylenglykoi, 1,8-OctamethyIenglykoI, DecamethyIenglykol-1,10, Glycerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit sowie Zuckeralkohole, z. B. Sorbit und vorzugsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butylen- 
glykol und 1,6-Hexam ethylenglykol. Als mehrwertige Alkohole konnen ferner Alkanolamine, Diaucanol amine 
und Trialkanolamine, z. B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin und Triisopropanolamin yerwendet 
werden. Die genannten Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkohole konnen auch in Form von Mischungen 
eingesetzt werden. Besonders bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden Polyesterpolyole 
aus Adipinsaure oder Mischungen aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure und Diethylenglykol und Alkoholmi- 
schungen aus Ethylenglykol/1,4-Butylenglykol, Ethylenglykol/Diethylenglykol. Ethylenglykol/Trimethylolpro- 
pan, Diethylenglykol/Trimethylolpropan, Ethylenglykol/ Pentaerythrit, Ethylenglykol/Triisopropanolamin und 
Diethylenglykol/Triisopropanolamin. 

Die Polyester-polyole besitzen Molekulargewichte von ungefahr 220 bis 3000 und vorzugsweise von 300 bis 
800. 

Anstelle der genannten Polyester-polyole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt werden konnen, konnen 
auch homogene, bei 10 bis 30 c Cfiussige Mischungen aus den oben genannten Polyester-polyolen und loslichen 
harten organischen Kornponenten, z. B. hydroxylgruppenhaltigen Polyestern aus aromatischen Dicarbonsauren 
und vorzugsweise unsubstituierten, linearen Diolen, Anwendung finden. Vorzugsweise als Polyole verwendet 
man jedoch Polyether-polyole mit Funktionalitaten von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 und Hydroxylzahlen von 
150 bis 800, vorzugsweise von 200 bis 600, die nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische 
Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder AlkaJialkoholaten, wie Natrium- 
oder Kaliumethylat, -ethylat oder Kaliumisopropylat als Kataiysatoren oder durch kationische Polymerisation 
mit Lewissauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u. a. als Kataiysatoren aus einem oder mehreren 
Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und einem Startermolekul, das 2 bis 8, vorzugswei- 
se 2 bis 4 aktive Wasserstoffatome enthalt, hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 23-Butylenoxid, 
Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-PropyIenoxid, Die Alkylenoxide konnen ein- 
zeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Als Startermolekule kommen beispiels- 
weise in Betracht: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Te- 
rephthalsaure, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N,N'-dialkyIsubstituierte Di- 
amine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und diaikylsubsthuiertes Ethyiendi- 
amin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propyiendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butyiendiamin, 1,2-, 13-, 1,4-, 1,5- 
und 1,6-Hexamethyiendiamin, Phenylendiamine, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4% 2,4'- und 2,2'-Diamino-di- 
phenylmethan. Als Polyether-polyole, hergestellt aus Verbindungen der erwahnten Gruppe sind besonders 
interessiert N,N,N / ,N / -Tetrakis-(2-hydroxyethyi)-ethyIendiamin, N,N,N',N r -Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylen- 
diamin, N,N,N',N",N"-Pentakis-(2-hydroxypropyI)-diethylentriamin, Phenyldiisopropanolamin und hdhere Al- 
ky lenoxidaddukte von Anilin. 

Als Startermolekule kommen ferner in Betracht Alkanolamine, wie Ethanolamin, Diethanolamin, N-MethyJ- 
und N-Ethylethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Triethanolamin, Ammoniak, Hydrazin und 
Hydrazide. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, 
wie Ethylenglykol, Propyienglykol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butylenglykol-1,4, Hexame- 
thyIenglykol-1,6, Glycerin, Trimethylol-propan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 

Die Polyether-polyole besitzen Molekulargewichte von 200 bis 4000 und vorzugsweise von 500 bis 3000. Sie 
konnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. 

Als Polyole kommen ferner Kristallitsuspensionen in Betracht wie sie in der deutschen Patentanmeldung 
P 30 01 462.1 beschrieben sind. Sie konnen entweder einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

Zu Treibmitteln, welche im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Schaumstoffen verwendet 
werden konnen, gehort Wasser, das mit Isocyanatgruppen unter Bildung von Kohlendioxid reagiert. Die Was- 
sermengen, die zweckmaBigerweise verwendet werden, betragen 0,1 bis 3 Gew.-°/o, bezogen auf das Gewicht an 
Polyisocyanat, bzw. 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyisocyanat und Polyol. EvtL 
konnen auch groflere Wassermengen verwendet werden. 

Andere verwendbare Treibmittel sind niedrig siedende Ffiissigkeiten, die unter dem EinfluB der exothermen 
Polymerisation- bzw. Polyadditionsreaktion verdampfen. Geeignet sind Flussigkeiten, welche gegenuber dem 
organischen Polyisocyanat inert sind und Siedepunkte unter 50° C aufweisen. Beispiele derartiger, vorzugsweise 
verwendeter Flussigkeiten sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Trichlorfluormethan, 
Dichloridifluormethan, Dichlormonofluormethan, Dichlortetrafiuorethan und l,t,2-Trichlor-lA2-trifIuorethan. 
Auch Gemische dieser niedrigsiedenden Flussigkeiten untereinander und/oder mit anderen substituierten oder 
unsubstituierten Kohlenwasserstoffen konnen verwendet werden. 

Die zweckmaBigste Menge an niedrigsiedender Flussigkeit zur Herstellung der Schaumstoffe hangt ab von 
der Schaumdichte, die man erreichen will, sowie gegebenenfalls von der Mitvcrwendung von Wasser. Im 
allgemeinen liefern Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 100 Gewichtsteile organisches Polyisocyanat, 
bzw. 2 bis 30%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyisocyanat und Polyol zufriedenstellende Ergebnisse. 

Als geeignete Kataiysatoren zwischen den Polyolen, gegebenenfalls Wasser und den Polyisocyanaten sind 
beispielsweise tertiare Amine, wie Dimethylbenzvlamin. N,N,N\N'-TetramethyIdiamino-ethylether, Bis-(dime- 
myiaminopropyl)-harnstoff, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin, Dimethylpiperazin, 1,2-DjmethyIimidazol, 
1 -Aza-bicyclo(33,0)-octan und vorzugsweise Triethylendiamin, Metailsalze, wie Zinndioctoat, Bleioctoat, Zinn- 
diethylhexoat und vorzugsweise Zinn(ll)-salze und Dibutylzinndiiaurat sowie insbesondere Mischungen aus tert 
Aminen und organischen Zinnsalzen. Vorzugsweise verwendet werden 0,1 bis 5,0 Gew.-% Katalysator auf Basis 
tertiarer Amine und/oder 0.01 bis 1,0 Gew.-% Metailsalze, bezogen auf das Gewicht der Polyole. 
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Zur Herstellung von isocyanuratgruppenhaltigen Schaumstoffen haben sich die ublichen Cyclisierungs- und 
Polymerisationskatalysatoren fur Polyisocyanate bewahrt. Ms Beispiele seien genaimt: s tarke Basen. me quv- 
ternare Ammoniumhydroxide. beispielsweise Benzyltr.methylammon.umhydrox.d; Alkahmeta lhydrox.de. be.- 
spielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid; Alkalimetallalkoxide, beispie swe.se Na.nummethylat und Kal.um.- 
sopropylat; Trialkylphosphine, beispielsweise Triethylphosphin; Alky aminoalky phenole. be.sp.elswe.se 
I^.Tris-(di m ethyla^inomethyl)-phenol; 3- und/oder 4-substitu.erte Pynd.ne, bmpieiswe.se , 3- oder 4-Me hyl- 
pyridin; metall-organische Salze, beispielsweise Tetrakis-(hydroxyethyl)-natr.umtorat; Fr.edel-Crafts-Katalysa- 
foren beispielswdse Aiuminiumchlorid, Eisen(m)-chlorid, Borfluorid und ^^^^^^^ 
schwachen organischen Sauren und Nitrophenolaten be.sp.elswe.se Kal.umoctoat, Kal.um-2-ethyl-hexoat, Kab- 
umbenzoat, Natriumpikrat und Phthalimid-kalium. Vorzugswe.se verwende. .werden , die 
N N',N"-Tris-(diallcyIaminoalk y l)-s-hexabydrotriazine ( be.sp.elswe.se das N.N',N '-Tr.s-(d.methylain.nopro- 
pylU-hexahydrotriazin, gegebenenfalls in Kombination mit al.phat.schen n.edermolekularen Mono- und/oder 
Dicarbonsauren, beispielsweise Essigsaure und/oder Adipinsaure oder aromat.schen Carbonsauren, w.e Ben- 



Die geeignete Menge an Isocyanuratgruppen bildenden Kata lysatoren ,st abhang.g von der W.rksamke. des 
in Frafe klmmenden Katalysators. Im allgemeinen hat es s.ch als zweckniaB.g erw.esen, l b. 15 Gew.chtste.le 
vorzugsweise 3,5 bis 10 Gewichtsteile Katalysator fQr jeweils 100 Gew.chtste.le an orgamschem Polytsocyanat 

ZU Zm HTrsteliung von Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Schaumstoffen konnen die die Urethan- 
undlsocyanuratgruppenbildungforderndenKatalysatorenauchgemischtwerdea 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Hartschaumstoffe, vorzi.gswe.se ohne zusatzl.che Mit- 
verwendung von ublichen Kettenverlangerungsmitteln oder Vernetzern hergestellt. Dennoch hat es sich m 
manchen Fallen, beispielsweise aus verarbeitungstechnischen Grilnden, als zweckmaB.g erw.esen, Kettenverlan- 
Trungsmittel oder Vernetzer einzusetzen. Geeignete Kettenverlangerungsm.ttel oder Vernetzer bes.tzen Mo- 
lekulargewichte von 30 bis 600, vorzugsweise 60 bis 300 und weisen vorzugswe.se zwei akt.ve Wasserstoffatome 
auf n Belracht kommen beispielsweise aliphatische und/oder aromatische D.ole m.t 2 b.s 14 vorzugswe.se 2 b.s 
6 Kohlenstoffatomen, wie Propandiol, Pentandiol, Hexandiol-1,6 und vorzugswe.se E. hand^l. Butand^ .4 und 
Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Diamine, wie Ethylend.am.n und gegebenenfalls 3,3 -bzw. 3,3 5,5 -d»- bzw. 
tetrasubstituierte ^V-Diaminodiphenylmethane, Ethanolamine, wi ej Tr.ethanolam.n und Polyhydroxylverbn- 
dungen wie Glycerin, Trimethylolpropan und niedermolekulare hydroxylgruppenhalt.ge Polyalkylenox.de aus 

*t£l£££S£Xl^l£™* noch Hilfsmittel und Zusatzstoffe einverleibt werden. Genannt seien 
beispielsweise Stabilisatoren, Hydrolyseschutzmittel, Porenregler, fung.stat.sch und bakter.ostat.seh w.rkende 
Substanzen, Farbstoffe, Pigmente, Fullstoffe, oberflachenaktive Stoffe und We.chmacher. 

A organiLhe Fullstoffe seien beispielhaft genannt: Polyester mit Schmelzpunkten Ober 1 90'C, vorzugswe.se 
vernetzte Polyester auf Basis von di- oder hoherfunkt.onellen Carbonsauren mit D.- oder m.t Monomeren w.e 
(Meth)-acrylsaurederivatea Homo- und Copolymerisate des Cyclopentadiens, Ketonharze, z^ B. auf Bas.s von 
Cyclohexalon und sprode Polyurethanmaterialien, mit Schmelzpunkten uber 190° C, be.sp.elswe.se vernem 
Polyurethane und Isocyanuratgruppen enthaltende Polyurethane, Polyv.nylchlor.d, Polyam.d-6 und -6,6, Acryl- 
atpfropfkautschuke,ButadienpfropfkautschukesowiePolyv.nylacetat 

Besonders bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden jedoch anorgan.sche Fullstoffe, 
wie die an sich bekannten ublichen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsm.ttel M.ttel zur Verbesserung 
des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. Verwendet werden konnen jedoch auch 
anorganische Pigmente. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: silikatische M.nera hen be.sp.elswe.se Sch.cht- 
Z e wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil, Taikum, Metallox.de, w.e Kaol.n, Alum.n.- 
umoxidhydrat,Titanoxide, Eisenoxide, Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat, Bariumsulfat. anorgan.sche P.gmen- 
te.wieCadmiumsulfid,ZinksulfidsowieGlas. 

Als Hilfsmittel genannt seien ferner beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, welche zurUnterstutzung 
der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch gee.gnet s.nd, d.e Zellstruktur der 
Schaumstoffe zu regulieren. Genannt seien beispielhaft Siloxan-Oxyalkylen-Mischpolymer.sat und andere Orga- 
nopolysiloxane.oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole. Paraffinble. Rizinus6l- bzw. R.z.nolsauree- 
ster und Turki^hrotol, die in Mengen von 0,1 bis 5 Gewichtsteilen pro 100 Gew.chtste.le der M.schung aus 
Polyisocyanat und Polyolen angewandt werden. ,,._,.»..,• u • • i 

Nabere Angaben uber die oben genannten andere.. ublichen Zusatzstoffe s.nd der Fachl.teratur, be.spielswe.- 
se der Monographie von J. H. Saunders und K. C. Frisch "High Polymers" Band XIV, Polyurethanes, Te.l 1 und 2, 
Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, zuentnehmen. 

Zur Herstellung von urethangruppenhaltigen Schaumstoffen werden die organischen Po y.socyanate mit den 
Polyolen vorzugsweise Polyester- und/oder Polyetherpolyolen in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, 
daB das Verhaltnis von reaktiven Wasserstoffatomen zu NCO-Gruppen 1 : 08 bis 2.5 vorzugswe.se 1 : 0,9 b.s 1.2 
und insbesondere ungefahr 1 : 1 betragt. 

Zu- Hers'ellung von Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Schaumstoffen haben sich Mengenver- 
haltnisse von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zu reaktiven Wasserstoffa.omen der Polyole von 6 : 1 bis 60 : 1. 
vorzugsweise von 2 : i bis 10 : 1 bewahr.. 

Urethan- und/oder isocvanuratgruppenhaltige Schaumstoffe werden vorzugsweise nach dem one shot Ver- 
fahren hergestellt. Hierzu mischt man die Polyisocyanate mit den Polyolen. den Katalysatoren, Tre.bmitteln und 
gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffen intensiv in den genannten Mengenverhaitnissen bei Ternperaturen von 
0 bis 50°C vorzugsweise 15 bis 40°C und laBt danach in offenen oder geschlossenen Formen aufschaumen. Die 
zur Anwendung der erfindungsgemaBen Flammschutzrnittel besonders geeigneten Schaumstoffe weisen .. a. 
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Raumgewichte unter 200 kg/m 3 , bevorzugt um 100 kg/m 3 auf. 
Zu den erfindungsgemaBen Rammschutzmitteln ist im einzelnen das folgende zu sagen. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Flammschutzmittel enthalten z. B. in fester Mischung 

10 bis50Gew-% Phenol- bzw. Melamin-Formaldehyd-Kondensat, 
5 bis50Gew.-% Pentaerythrit, 
10 bis 50 Gew-% Aramoniumphosphat sowie 
5 bis 50 Gew -% Dicyandiamid, 

wobei sich die Surame von 100 Gew.-% auf das Flammschutzmittel dh. die Mischung bzw. Summe der 
Bestandteile. bezieht m . 

Die Bestandteile Pentaerythrit bzw. Dicyandiamid stehen dabei fur die eingangs genannten Begnffe ^eine 
warmezersetzliche organische Stickstoffverbindung" bzw. "ein Kohlehydrat oder ein mehrwertiger Alkohor. 

Diese Flammschutzmittel werden speziell PUR-Schaumen i. a. in einer Menge von bis zu 80 Gew.-% zuge- 
setzt, bezogen auf die Gesamtrnenge an vor dem Aufschaumen vorhandenen Reakuonsgemisch. Vorzugsweise 
wird das Flammschutzmittel bzw. dessen Bestandteile der Polyol-Komponente des PU-Rohstoffs zugesetzt. Das 
Flammschutzmittel wird gewdhnlich in wasserf reier Form zugesetzt, d. h., soweit esdie Verwendung von Harzen 
(Formaldehydkondensate) betriff t, in Form geeigneter Pulver. 

Als Melamin-Forrnaldehyd-Kondensate eignen sich handelsubliche, durch Weiterkondensieren von Metnylol- 
Melaminen erhaltene Harze, die L a. warmehartbar sind und fur sich schon als Lackrohstoffe > Klebstoffe fUr Holz 
u- a\, kunstharzgebundene Beschichtungen (als sog. Trankharze) oder Papier- und TextilhUfsmittel Verwendung 
finden. Einschlagig geeignete Harze und deren Herstellung sind vor allem in entsprechenden Handbuchern 
beschrieben wie dem Kunststoff-Handbuch, Bd. 1 0 (Munchen 1 968, Hanser-Verlag) oder bei Blais, Amino Resins 
(New York 1959, Reinhold Publ. Corp.). . . • 

25 Besonders gut geeignete Melamin-Harze besitzen ein Moiverhaltnis von Formaldehyd zu Melamm wie 1.5 bis 
25; sie konnen auch durch Mitverwendung anderer kondensierbarer Rohstoffe modifiziert sein, wie Harnstoff, 
Thioharnstoff, Phenolen sowie anstelle bzw. zusatzlich zu Formaldehyd auch Acetaldehyd, Isobutyraldehyd o. a, 
Als Phenolharze eignen sich vorzugsweise selbstandig hartbare, als resolische Kondensate mit emem Gehalt 
von mehr als 1 Moi Formaldehyd je Mol Phenol, wobei Phenol auch z. B. ein Kresol, Xyienol oder Naphthol sem 
kann. In den einschlagigen Handbuchern, wie insbesondere dem vorgenannten Kunststoff-Handbuch, smd 
solche Harze fur vielfaltige Verwendungszwecke beschrieben. 

Fur die vorliegenden Zwecke der Flammwidrigausrustung von PUR-Schaumen ist die Wahl eines geeigneten 
Harzesnichtschwierig,danicht kritisch. 

Das gleiche gilt ubrigens fur den Begriff Ammoniumphosphat: Hierunter sollen fur die Zwecke dieser 
Erfindung Salze monomerer oder polymerer Phosphorsauren verstanden werden, die fur viele Zwecke handels- 
ublich sind. Geeignet sind z. B. Ammoniumdihydrogenphosphat, Ammoniumorthophosphat, Ammoniumpoly- 

Ph SchheBlich ware noch darauf hinzuweisen, daB anstelle von Pentaerythrit auch dessen Dimeres, Dipentaeryth- 
rit verwendet werden kann. 
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Beispiele 

Ailgemeine Herstellungsvorschrift fur einen erfindungsgemaB ausgerusteten PUR-Schaumstoff 

45 A-Komponente: Mischung aus 
Poiyol 

Flammschutzmittel, erfindungsgemaB 
Trichlorfluormethan 
Schaumstabihsator und 
50 Katalysator 
B-Komponente Mischung aus 

Diphenylrnethan-diisocyanaten und 
Polyphenyl-polymethylen-poiyisocyanaten 

55 Zur Herstellung von Schaumstoff-Forrnkorpern fur Versuchs- und Demonstrationszwecke werden die Kom- 
ponenten A und B bei 23°C intensiv gemischt und in einen Karton (GroBe 22x22x20 cm) gegossen, wo sie 
aufschaumen. 

Die Art und Mengen der verwendeten Ausgangskomponenten sowie das Raumgewicht und Brandverhalten 
der erhaltenen Schaumstoffe sind in den foigenden Tabellen zusaramengefaBt 
60 Die in den Tabellen verwendeten Abkurzungen von Ausgangskomponenten bedeuten, soweit dies zur Erlau- 
terung erforderiich scheini: 

Roh-MDt: Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyi-polymethylen-polyiso- 

cyanaten. NCO-Gehalt 31%. 

65 Kristallitsusp.: Kristallitsuspension mit einer OH-Zahl 265, bestehend aus 48 Teilen eines Sucrosepoly- 

ols, 28 Teilen Diethylenglykoladipat und 24 TeiJen Neopentylglykolisophthalat 
Thermolin«RF230: Halogenhaltiges Flammschutzmittel auf Basis eines Trichlorbutylenoxid-Polymeren. 
Handelsprodukt der Firma Olin; fur Vergleichsversuche. 
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G 70-600: Polyol; Handelsprodukt der Firma Olin. 

Bromkal® 70: Gemisch bromierter Diphenylether, Handelsprodukt der Chemischen Fabrik Kalk; fur 

VergleichsVersuche. 

E)Q 193- Schaumstabilisator auf Silikonbasis. Handelsprodukt der Firma Dow Corning. 

TEA: Trietylamin. 

fc at: Kaliumformiat; 35%ige Losung in Ethylengiykol. 

RH TrichlorfluormetharL 

Dabco®TMR2: Katalysator auf Basis Trimethyl-2-hydroxypropylammoniumformiat, Handelsprodukt 

der Firma Air Products. 
Polyol A: auf Basis Saccharose/Propylenoxid OH-Zahl: 400. 

Polyol B: Propylenglykol mit der OH-Zahl 250. 

Beispiele 1 bis 8 

Zusammensetzung des PU-Schaumes: 
1/3 Polyol (Elastogran H 135/3) 

1/3 MDI (Diphenylmethandiisocyanat) B 228 — Elastogran 
1/3 Feuerschutzgrundmischung (FSG) 

Die jeweils verwendete FSG ist in den einzelnen Beispielen angegeben. 

Beispiel 1 

FSG: 40% Ammoniumphosphat 
10% Dicyandiamid 
25% Pentaerythrit 
25% Melaminharz 

Brandverhalten: gutes, gleichmaOiges Aufschaumen, gute Formstabilitat, kaum Nachbrennen nach Ende der 
Beflammung. 

Beispiel 2 

FSG: 44% Ammoniumphosphat 
24% Pentaerythrit 
32% Melaminharz 

Brandverhalten: gutes Aufschaurnverhalten, gute Formstabilitat, Schaumstruktur nicht so gleichmaBig wie bei 
Beispiel 1, kaum Nachbrennen nach Ende der Beflammung. 

Beispiel 3 

FSG: 42% Ammoniumphosphat 
27% Dicyandiamid 
31% Melaminharz 

Brandverhalten: geringes Aufschaumen, Probekorper schrumpft bei Beflammung, geringes Nachbrennen 
nach Ende der Beflammung. 

Beispiel 4 

FSG: 45% Ammoniumphosphat 
30% Dicyandiamid 
25% Pentaerythrit 

Brandverhalten: vergleichbar mit Beispiel 3. 

Beispiel 5 

FSG: 34% Dicyandiamid 
29% Pentaerythrit 
37% Melaminharz 

Brandverhalten: kein Aufschaumen, Probekorper schrumpft bei Beflammung. langes Nachbrennen nach Ende 
der Beflammung. 
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Beispiel 6 

FSG: 100% Ammoniumphosphat 

Brandverhalten: minimale Schaumbildung, Probekorper schrumpft bei Beflammung, Nachbrennen nach Ende 
der Beflammung. 



Beispiel 7 



io FSG: 40% Ammoniumphosphat 
10% Dicyandiamid 
25% Pentaerythrit 
25% Phenolharz 

is Brandverhalten: vergleichbarmit Beispiel 1. 



Beispiel 8 



FSG: 35% Ammoniumphosphat 
20 20% Hexamethylentretramin 

20% Natriumgluconat 
25% Melaminharz 

Brandverhalten: geringes, aber gleichmaBiges Aufschaumen, gute Formstabilitat, kaum Nachbrennen nach 
25 Ende der Beflammung. 

Vergleichsversuche 
Vergleich A 



Ungeschutztes Polyurethan aus 

50% Polyoi 
50% MDI 

Brandverhalten: kein Aufschaumen, Probekorper entzQndet sich sofort bei Beflammung, schrumpft unter 
heftigem Brennen sehr stark, sehr starkes Nachbrennen nach Ende der Beflammung. 



Vergleich B 



Ungeschutzter PU-Schaum aus 



200 T MDI (4,4-Diphenylmethandiisocyanat) 
100 T Polyesterol OH-Zahl 300 
45 30 T Frigen 1 1 

4T Katalysator fur Polyisocyanuratbildung 
4T aminhakigerPUR-Katalysator 
0,4 T Dimethylcyclohexylamin 

50 Brandverhalten: keine Schaumbildung, Probekorper schrumpft stark und brennt heftig bei Beflammung, 
Nachbrennen nach Ende der Beflammung. 

Vergleich C 

55 PUR-Schaum wie unter B beschrieben, aber zusatzHch 10 T Fyrol 6 (reaktives Flammschutzmittel der Kali- 

chemie) n XT , . 

Brandverhalten: kein Aufschaumen, Probekorper schrumpft und brennt bei Beflammung, gennges Nachbren- 
nen nach Ende der Beflammung. 

60 Beispiel 9 

PUR-Schaum wie im Vergleich B beschrieben, aber zusatzlich 200 T FSG gemaB Beispiel 1 

Brandverhalten: gutes Aufschaumverhaken, kein Schrumpfen bei Beflammung, kaum Nachbrennen nach 

Ende der Beflammung. , 
55 An Probekorpern der Abmessung 25 x 18 x 2,6 cm wurden mit einem Gasbrenner Durchbrandzeiten ermitteiL 

Die Probekorper bestanden aus zwei je 3 mm starken Harlfaserplatten, die mif einem Rahmen aus 20 x 20 mm 

starken Lcisten verklebt warcn;der Hohlraum war mit einem PUR-Schaum ausgefullt. jeweils erfindungsgemaB 

ausgerustet oder — vergieichshalber — ohne bzw. mit herkommlicher Ausrustung. 
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(Vergleichsversuch) 



Ein Probekorper des oben beschriebenen Aufbaues mit einer PUR-Schaumfullung der Zusammensetzung wie 
im Vergleich A wurde einer Gasbrennerbeflammung ausgesetzt. Nach 3 Minuten war der PUR-Schaum im 
Beflammungsbereich vollkommen weggesintert. Nach einer Versuchszeit von 7 Minuten erfolgte der Durch- 



Ein Probekorper mit einer PUR-Schaumful)ung wie im Vergleich C wurde einer Gasbrennerbeflammung 
.ausgesetzt. Nach 7 Minuten war der PUR-Schaum im Beflammungsbereich vollkommen zerstdrL Nach 10 
Minuten erfolgte der Durchbrand. 



Ein Probekorper mit einer PUR-Schaumfullung gemaB Beispiel 2 wurde einer Gasbrennerbeflammung ausge- 
setzt. Nach einer Versuchszeit von 20 Minuten erfolgte der Durchbrand. Die Schaumstruktur im Beflammungs- 
zentrum war teilweise noch erhalten. 



Ein Probekorper mit einer PUR-Schaumfullung gemaB Beispiel 1 wurde einer Gasbrennerbeflammung ausge- 
setzt. Nach einer Versuchszeit von 20 Minuten erfolgte der Durchbrand. Die Schaumstruktur im Beflammungs- 
zentrum war teilweise noch erhalten* 



Ein Probekorper mit einer PUR-Schaumfullung nach der nachstehenden Zusammensetzung wurde einer 
Gasbrennerbeflammung ausgesetzt 

PUR-Schaumzusammensetzung: 
25% Polyol (Elastogran H 135/3) 

25% MD1 (Diphenylmethandiisocyanat)(B 228 — Elastogran) 
50% FSG gemaB Beispiel 1 

Nach einer Versuchszeit von 37 Minuten erfolgte der Durchbrand. Die Schaumstruktur im Beflammungszen- 
trum war groBtenteils noch erhalten. 



brand. 



(Vergleichsversuch) 



Beispiel 10 



Beispiel 11 



Beispiel 12 



